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4) METHODE DE MESURE DE LATENEUR EN 180 ET/OU 15N D UNE SUBSTANCE CHIMIQUE, APPAREILLAGE 
ET DISPOSITIF DE PYROLYSE. 



37) La presents invention concerns une methode de me- 
sure de la teneur en 18 0 et/ou en 15 N d'une substance chi- 
mique contenant de I'oxygene et/ou de I'azote, caracteri- 
see en ce qu'efle comporte les etapes suivantes: 

a) on effectue la pyrolyse de ladite substance en pre- 
sence de carbone, 

b) on effectue la separation des differents gaz de pyro- 
lyse, notamment de CO et/ou N 2 , et 

c) on determine le rapport isotopique entre 12 C 1fi O et 12 C 
,e O et/ou respectivement ,4 N 15 N et U N 14 N en mesurant les 
intensites des ions de masse 28 ( 12 C ie O) et 30 ( 12 C 1s O) ou 
29 ( M N 15 N) et 28 ( 14 N 14 N) dans un spectrornetre de masse 
dans lequel on a introduit led it gaz CO et/ou respective- 
ment N 2 de pyrolyse et un gaz CO et/ou respectivement 
N 2 r6ference donton connait la teneur en ie O et/ou respecti- 
vement 15 N. 
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La presente invention concerne une methode et un appareillage de 
determination du rapport ibo/i^O et/ou i5N/i«N dans ies produits 
organiques et mineraux. La presente invention concerne egalement un 
dispositif de pyrolyse pour la mise en oeuvre de cette methode. 

La determination du rapport I8O/I60 dans une substance organique 
ou min^rale constitue un outil precieux pour retracer la gen&se de cette 
substance. On peut citer les exemples suivants ou la determination du 
rapport iso/i^O est utile. Le rapport I8O/I60 de Peau indique la temperature 
k laquelle la vapeur d'eau s'est condensee et est done lie au climat 
(references 1, 2). Le rapport 18O/I60 dans un carbonate, en particulier 
fossile, est un indicateur de la temperature k laquelle ce carbonate a 
pr6cipite (ref. 3). Le rapport I8O/16O dans la cellulose permet de preciser 
les conditions climatiques qui regnaient lors de la biosynthese par les 
plantes (ref. 4). Le rapport 180/160 permet de detecter la presence de Sucre 
de betterave dans un jus d'orange (ref. 5). 

Aucune methode de mesure universelie de rapport -I8O/160 pour ces 
produits n'a ete decrite & ce jour. 

La technique de spectrometrie de masse isotopique ne permet 
d'analyser que les gaz et en particulier le C0 2 pour lequel on determine le 
rapport des ions de masse 46 (^C 160 ISO) et 44 (UC 160 2 ). Ainsi chaque 
produit analyse doit au prealabie etre transforme en C0 2 . 

Pour I'eau, on procede k une reaction d'equilibre isotopique avec le 
COz (ref. 6) : 

12 C 2Qi6 + H 2 iS Cy > 12C 16Q 18O + H 2 I*© 



Pour le carbonate, on procede k une attaque par l'acide 
phosphorique (references 7, 8) : 

3 Ca CO3 + 2 H 3 P0 4 >C0 2 + Ca 3 (P0 4 ) 2 + 3 H 2 0 



2734363 



Pour les substances organiques on peut proceder de diverses 
manieres : on effectue la reaction d'un produit avec Hg Cl 2 a 360-5 50°C 
(reference 9) ou une pyrolyse a haute temperature (1000-1200') dans un 
four en nickel ou en quartz (references 10, 11). 

Ces diverses reactions conduisent toutes a l'oxyde de carbone CO. 
Celui-ci peut ensuite etre oxyde en C0 2 par 1 2 O s (ref. 12), mais cela 
introduit un atome d'oxygene exogene de composition isotopique 
incertaine. 

Le CO peut aussi etre converti en C0 2 dans un arc electrique (ref. 11) 
selon l'equation : 

2CO }COz + C 

ce qui permet de conserver l'integralite de la signature isotopique. 

Toutefois, toutes ces methodes sont longues et peu automatisables. 

II n'existe pas de systeme commercialise ou decrit dans la litterature 
scientifique pour l'analyse dite en ligne, de l'oxygene 18 dans la matiere 
organique ou inorganique, utilisant l'introduction directe d'oxyde 
carbone (CO) dans la source du spectrometre de masse isotopique et 
permettant la determination de l'oxygene 18 a l'aide du rapport des ions 
[M30]/[M28] (12C18CK/12C160*). 

Avant la presente invention, toutes les methodes de determination 
de l'oxygene 18 dans la matiere organique, en ligne ou avec preparation 
prealable de I'echantillon avant la mesure au spectrometre de masse 
isotopique, comprenaient l'etape de transformation de l'oxygene de la 
matiere organique en gaz carbonique (C0 2 ). 

Ainsi, J. Strantrock et J.M. Hayes (ref. 12) decrivent une methode 
qui correspond a une methode en ligne utilisant le pentoxyde d'iode (I 2 Os) 
pour oxyder l'oxyde de carbone (CO) en gae carbonique (C0 2 ). Cette 
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mSthode, outre un effet de mSmoire non negiigeable, presente 
1'inconvenient d'introduire au cours de I'analyse une part importante 
d'oxygSne exog£ne provenant du pentoxyde d'iode, qu'il est malaise de 
determiner avec precision. 

5 

La presente invention fournit une methode et un appareillage 
comportant un dispositif de pyrolyse couple k un spectromfetre de masse 
isotopique qui permettent la mesure en ligne du rapport iso/ 16 Oet/ou 
15N/14K. Cette methode et cet appareillage impliquent une pyrolyse de la 

10 substance chimique k analyser en presence de carbone dans un courant 
d'heiium, la separation des gaz de combustion H 2f N2, CH 4 et CO sur une 
colonne de chromatographic en phase gazeuse et la mesure du rapport 
isotopique des ions de masses 30 ( 12c ISO) et 28 ( 12c 16Q) ou respectivement 
15N * 4 N et * 4 N2 par introduction en continu d'une partie du flux d'heiium 

15 dans le spectromStre de masse, ce dernier etant 6talonne avec un gaz CO et 
eventuellement N2 de reference. 

II etait connu que la pyrolyse k haute temperature en pr&ence de 
carbone d'une substance comportant de Toxygene conduit au monoxyde de 

20 carbone. Dans les experimentations on utilise toujours un tube de pyrolyse 
en quartz (Si02) car ce materiau est tr£s etanche k haute temperature. 
Toutefois, les parois peuvent alors r£agir avec le carbone en donnant du 
CO de teneur en oxyg£ne 18 variable (r£f. 13). II se produit alors k la 
surface de la paroi du tube de pyrolyse un ^change entre SiO et CO, ce qui 

25 conduit k un effet dit de "m^moire" qui introduit un biais dans les 
experimentations suivantes. 

Afin de pallier cet inconvenient, on utilise selon la pr6sente 
invention un tube de pyrolyse en graphite, notamment du carbone 
30 vitreux ou du carbone nickeie maintenu k Tinterieur d'un four en 
ceramique et balay6 par un courant d'heiium. 



4 



2734363 



4 

Selon la pr^sente invention la presence de la colonne 
chromatographique pour s^parer les gaz aprfcs pyrolyse est pourtant 
indispensable en particulier pour s6parer les gaz de mSme masse 
mol6culaire CO et N2 qui peuvent interferer dans le spectrom6tre de masse 
5 et qui peuvent se former simultan6ment en particulier lors de la pyrolyse 
de mattere organique contenant de 1'azote. 

Pius pr6cis£ment la pr^sente invention a pour objet une m6thode de 
mesure de la teneur en ISO et/ou en *5N d'une substance chimique 
10 contenant de ToxygSne et/ou de Tazote, caracterisSe en ce qu'elle 
comporte les Stapes suivantes : 

a) on effectue la pyrolyse de ladite substance en presence de 
carbone, 

b) on effectue la separation des differents gaz de pyrolyse, 
15 notamment de CO et/ou N2, et 

c) on determine le rapport isotopique entre i*C i«0 et 12c 16O et/ou 
respectivement 14 N et 14 N * 4 N en mesurant les intensity des 
ions de masse 28 (12c ™Q) et 30 (12c 18Q) ou 29 ( * 4 N 15N) et 28 
(14N MN) dans un spectrom^tre de masse dans lequel on a introduit 

20 ledit gaz CO et/ou respectivement N 2 de pyrolyse et un gaz CO et/ou 

respectivement N2 de reference dont on connait la teneur en ISO 
et/ou respectivement i$N. 

Pour la determination de la teneur ™0 k l'etape a) on effectue une 
pyrolyse dans un tube de pyrolyse en graphite k une temperature ou le 
25 gaz CO2 est transforme en CO. 

Dans un mode de realisation le tube de pyrolyse est en carbone 
vitrifte et contient de la poudre de carbone et la temperature de pyrolyse 
est d'au moins 1200 d C, notamment 1300°C en l'absence de catalyseur. 

30 

Dans un autre mode de realisation le tube de pyrolyse est en 
carbone et contient de la poudre de carbone nickete et la temperature de 
pyrolyse est de 1100°C. Cet abaissement de la temperature k 1100°C est 
rendu possible par l'effet catalytique du nickel sur la reaction 
35 C + CQ2 >20Q 
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Avantageusement on effectue k l'6tape a), une pyrolyse dynamique 
sous flux d'helium, c'est-i-dire que le dispositif de pyrolyse est parcouru k 
Tinterieur et k l'exterieur par un courant d'helium. 

5 On utilise avantageusement Thelium, car celui-ci est ensuite utilise 

dans les spectrom&tres de masse comme gaz vecteur de la substance k 
analyser car il a la propri6t6 de ne pas capturer les Electrons. 

La pr^sente invention a Sgalement pour objet un appareillage utile 
10 pour la mise en oeuvre d'une methode selon 1' invention, caract6ris6 en ce 
qu'ii comprend : 

- un dispositif de pyrolyse dynamique sous flux d'helium ; 

- un dispositif de separation des gaz de pyrolyse par 
chromatographic, 

15 - un spectrom^tre de masse, et 

- un dispositif d'acquisition et de traitement de donn^es des 
intensites des ions de masse 28, 29 et 30. 

Enfin la pr^sente invention a 6galement pour objet un dispositif de 
20 pyrolyse utile dans I'appareillage selon l'invention, caracterise en ce 
qu'il comprend un four tubulaire renfermant un tube de pyrolyse en 
carbone contenant de la poudre de carbone, lequel est entoure par un tube 
de protection en ceramique, et des moyens de circulation d'un courant 
d'helium k Tinterieur dudit tube de pyrolyse et entre ledit tube de 
25 pyrolyse et ledit tube de protection en ceramique. 

Cette enveloppe exterieure en ceramique et le flux d'helium entre 
celle-ci et le tube de pyrolyse sont avantageux en ce qu'ils permettent de 
pallier la baisse d'<*tanch£it£ du tube de pyrolyse en carbone par rapport k 
30 un tube en quartz, et d'eviter Taction oxydante de Toxygfene 
atmosph6rique sur le tube de pyrolyse en carbone. 

D'autres avantages et caracteristiques de la pr6sente invention 
apparaitront k la lumtere de la description ddtaillee qui va suivre. Cette 
35 description est faite en reference aux Figures 1 k 4. 
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La Figure 1 repr£sente le schema d'un dispositif k pyrolyse selon 
l'invention et la Figure 2 repr£sente le schema de Tensemble de 
Tappareillage de mesure pour la determination de la teneur en oxyg£ne 18 
et/ou en azote 15. 

5 

La figure 3 repr6sente le chromatogramme des produits de pyrolyse 
d'un echantillon d'ac^tanilide. 

A : enregistrement du rapport (masse 30) / (masse 28). 
B : enregistrement de l'intensit£ des ions de masse 28. 
10 N2 : pic correspondant a l'azote. 

CO : pic correspondant k i'oxyde de carbone. 

La figure 4 repr^sente le chromatogramme des produits de pyrolyse 
d'un echantillon d'eau. 
15 a : enregistrement du rapport (masse 30) / (masse 28). 

B : enregistrement de l'intensite des ions de masse 28. 
CO : pic correspondant k I'oxyde de carbone. 

L'appareillage de mesure comprend : 
20 - un dispositif de pyrolyse dynamique sous flux d'heiium (1) dans 

un tube en carbone vitrifie rempli de carbone k 1300*C ou de 
carbone nickele k 1100'C prot<5g6 k l'ext£rieur par un manchon en 
c^ramique parcouru par un courant d'helium ; 

- un systSme chromatographique de separation des gaz de pyrolyse ; 
2S - des moyens d'introduction en continu d'une partie du flux eiu£ de 

la colonne chromatographique dans un spectrometre de masse 
isotopique equipe d'un triple collecteur pour mesurer en continu 
l'intensite des ions de masse 28, 29 et 30 ; 

- un systdme d'etalonnage par 1'introduction dans le spectrometre 
30 de masse d'un gaz CO de reference ou d'un gaz de reference ; 

- un systfeme d'acquisition et de traitement des donnees. 
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Plus particulterement 1'appareillage utilise comprend : 

1. un 6chantillonneur Carlo Erba de reference AS200LS (non 
repr6sent6) qui permet de faire tomber dans le four une capsule 
d'argent herm^tiquement close contenant de 1 i 10 mg de la 
substance k analyser sans introduction d'air dans le syst6me. 
L'introduction de l'echantillon k partir de rechantillonneur 
automatique se fait par le dessus du four (5). 

L'echantillon est prepare comme suit : 

a) 2 k 5 *il d'eau sont introduits k la seringue dans une capsule 
d'argent (1 = 6,5 mm ; diam£tre interne = 1,5 mm) qu'on scelle par 
ecrasement k la pince. 

b) 2 k 10 mg de substances solides sont places dans une capsule 
d'argent de (1 = 6,5 mm ; diametre interne = 4 mm) dont on replie 
soigneusement les bords sur l'echantillon. 

Cet appareil de mesure de la teneur en *K> et/ou en 15 N est adapts k 
une substance gazeuse liquide ou solide, organique ou min^rale. 
Pour Panalyse d'echantillon gazeux on remplace rechantillonneur 
automatique par une vanne a gaz comprenant une boucle de 0,1 k 5 
ml remplie du gaz k analyser. 

2. Un dispositif de pyrolyse (1) comprend un four tubulaire 
maintenu k 1300°C (la) parcouru par un courant d'heiium 
(alimentation (4a et 4c) et sortie (4b)) avec un debit de 400rnl/min. 

Le four tubulaire (la) comporte k 1'interieur un tube de pyrolyse en 
carbone vitreux (2). Le tube de pyrolyse (2) est garni de poudre de 
carbone (6) dans sa partie inferieure. II est balaye par un courant 
d'heiium de 400 ml/mm. On utilise le syst£me de four LECO reference 
VTF-900. Le tube de pyrolyse (2) renferme dans sa partie sup£rieure 
un tube de recentrage de l'echantillon egalement en carbone (7) 
place au dessus d'un creuset en carbone (8). De manure originale 
on a intercaie entre le tube de pyrolyse (2) et le four tubulaire (la) 
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un tube en ceramique (3) qui sert d'enveloppe de protection et qui 
est lui meme parcouru par un courant additionnel d'heiium d'un 
d6bit de 75 ml/min. aliments k sa base (4c) remontant k l'ext6rieur 
du tube de pyrolyse (2) jusqu'i son ouverture superieure pour 
5 rejoindre le flux d'h<§lium principal (4a) et ressortir avec celui-ci k 

l»extr6mite inferieure du tube de pyrolyse (4b), 

Le tube ext^rieur en ceramique (2) a pour longueur : 310mm, et 
pour diam6tre ext^rieur 35 mm. Le tube de pyrolyse en carbone 
10 vitrifi6 (3) a pour longueur 295mm et pour diam6tre intSrieur 

20mm. Le creuset en carbone (6) a pour longueur 25mm et pour 
diam&tre extSrieur 16mm. 

3. Une colone chromatographique de tamis moleculaire (9) - 
15 (L : 1,5 m - diametre : 1/4') maintenu k 25°C permettant la 

separation parfaite des gaz de pyrolyse : H 2 , N2, CH 4 et CO. 

4. Un diviseur (10) permettant d'introduire de 0,1 k 1% du flux 
d'hSlium et des produits de pyrolyse dans le spectrom6tre de masse 

20 ou Ton mesurera en continu les intensity des ions de masse 28 et 

30. Le diviseur comporte une sortie (11) pour les effluents en exc6s. 

5. Un spectrom^tre de masse isotopique (12). Dans la pratique on 
utilise un appareil FINNIGAN delta S adapts au couplage avec la 

25 chromatographic en phase gazeuse. II comporte un syst^me 

d'introduction d'un gaz CO et/ou N2 de reference dont on determine 
par ailleurs la teneur en ISO et 15N respectivement. 

6. Un syst^me informatique d'acquisition et de traitement du signal 
30 puis des donn£es (13) permettant d'int^grer le pic de i*C 16O et le pic 

12c 18O pendant toute la duree dilution de l'oxyde de carbone. 

I. Ffficacit<§ de la conversion en CO 

35 Celie-ci a 6t6 mesur^e en determinant Tintensit6 du signal de 

Hon 44 du C0 2 r£siduel form6 lors de la pyrolyse d'une quantity donn^e de 
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sucre de betterave (Tableau 1). L'examen de ces valeurs montre qu'k 
1300°C la formation de CO 2 est nulle et que la totalite de i'oxyg£ne est sous 

forme de CO. } 

5 Tableau 1 : Formation du CO2 en fonction de la temperature lors de la 

pyrolyse d'une quantity donnee de sucre de betterave (2mg). 





TEMPERATURE DE PYROLYSE 


I44 CO2 R^siduel 


10 


CO 


mV 




1000 


86 




1100 


20 




1200 


4 




1300 


0 


IS 


1400 





Des essais ult£rieurs ont permis de montrer qu'on pouvait 
remplacer la poudre de carbone par du carbone nickeie, ce qui permet 
20 d'abaisser la temperature de 200°C environ. 

IL Separation des gaz de combustion 

La figure 3 repr6sente le chromatogramme obtenu par combustion 
25 d'acetinilide. Le pic CO est bien s£par£ de N 2 . 

La figure 4 indique le chromatogramme obtenu par pyrolyse d'eau. 
On note sur le meme enregistrement l'intensit£ des ions de masse 28 et le 
rapport des ions de masse 30 et 28. Ce dernier £volue au cours de 1'eiution 
30 du pic de CO, ce qui oblige a integrer l'intensit6 des ions de masse 28 et 30 
pendant toute la dur£e de celle-ci afin de calculer le rapport : 

X I des ions de masse 30 

Rl = 

35 z I des ions de masse 28 
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Les deux pics k la fin du chromatogramme corespondent k 
l'injection de CO de r£f6rence dans la source d'ions du spectrom6tre de 
masse et on calcule la valeur : 



R2- 



21 des ions de masse 30 



2 I des ions de masse 28 



Les r^sultats sont exprim^s en utilisant la notation 6 en %o de 
10 variation par rapport au standard : 



15 



6 - 



Rl 



R2 



1 x 1000 



IIL Reproducibility et iustesse du svsteme 



On utilise 5 substances dont la teneur en 1*0 est connue : 

20 - des eaux SMOW et GISP fournies par Pagence atomique internationale de 
Vienne et une eau du Laboratoire dont la teneur en a 6t£ d6termin6e 
par la m^thode ciassique d'echange isotopique avec le CO2- 

* du carbonate NBS 19 et carbonate du Laboratoire dont la teneur en i^Oa 
25 6td d6termin6e par la mSthode ciassique d'attaque k l'acide phosphorique 
(Tableau 2). 

Pour chacun de ces produits on proc^de k 5 determinations 
successives en £liminant la premiere et ce pendant une p^riode de 
30 plusieurs jours. 

Entre chaque s6rie d^chantillons, on introduit un 6chantillon 
d'h6xad6cane (C 16 H 34 ) et on v^rifie qu'il ne donne aucune trace de 

formation de CO. 

35 
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Tous les resultats sont exprimes en %o de variation par rapport a la 
reference SMOW. 

Pratiquement, on determine la teneur en 180 du gaz de reference CO 
5 en analysant par le systeme de combustion selon l'invention, l'eau SMOW. 

Ainsi, on obtient par definition une valeur de 6 i 8 0 =0 %> pour l'eau 

SMOW. 

10 Tableau 2 : Reproducibility et justesse des resultats obtenus sur des 

substances de teneurs en oxygene 18 connues. 







Valeurs mesurees 


Moyenne + 


Valeur 


15 


Echantillons 






<*) 




a 


th6orique 
(*) 




E a u d u 


- 7,9 


- 7,6 


-7,7 


-7,4 


-7,6 ±0,2 


-7,5 




Laboratoire 
















GISP 


-24,6 


-24,6 


-25,0 


-24,8 


-24.5 + 0,2 


-24,8 




NBS 19 


27,0 


27,2 


27,4 


27,6 


27,3 ±0,2 


+28,7 


20 


Carbonate du 
Laboratoire 


12,1 


12,3 


12,2 


12,2 


12,2 ±0,1 


+11,3 



(*) Exprim<§es en &18Q %o SMOW 



La valeur mesur£e correspond k la moyenne de 4 resultats, la 
25 premiere mesure 6tant syst^matiquement £cartee, sur une s6rie de cinq 
analyses successives. 

On a analyst 6galement du sucre de canne et du sucre de betterave 
dont on ne dispose pas de la teneur en ISO nSelle mais qui permet de 
30 verifier la reproductibilite des resultats (Tableau 3). 
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Tableau 3 : Reproductible des resultats obtenus sur des 
echantillons de sucres de canne et de betterave. 





Echantillons 


Valeurs mesurees (*) 


Moyenne + o 


5 


Sucre de betterave 


30,1 


30,0 


30,2 


30,6 


30,2 ±0,3 




Sucre de canne 


34,1 


33,9 


343 


34,5 


34,2 + 0,3 


10 















(*) Exprim£es en 6*80 %, SMOW 



On a v£rifi£ que le syst£me analytique selon la pr£sente invention 
ne pr£sente pas d'effet de memoire notable. 

15 

Tableau 4 : Effet de m6moire sur une serie de mesures d'eau GISP 
effectu£es imm£diatement apr£s une sSrie de mesures d'eau SMOW. 



Essai 


Valeurs mesurees (*) 


1 


-23,3 


2 


-24,5 


3 


-24,5 


4 


-24,9 


5 


-24,7 



25 (*) ExprimSes en b^O %o SMOW 

Le tableau 4 indique les 5 valeurs mesurees sur Peau GISP tout de 
suite apr^s Panalyse de Peau SMOW. Pour un ecart de Pordre de 24 %> de 
teneur en ^O, seul le premier r£sultat donne une valeur par exc£s 
d'environ 1 %o traduisant un 16ger effet de m£moire du k la teneur plus 

30 riche en oxyg^ne de Peau SMOW (0 %o par definition). 

IV. Reproductive de la reponse avec le poids de la prise 
d'6chantillon 

On a v6rifi£ que la determination du rapport 180/160 6tait 
35 ind£pendante de la prise d'essai dans la gamme de poids testae (de 3 4 
14 mg). 
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Tableau 5 : Reproductibilite de la mesure pour un sucre decanne 
avec des poids de I'echantillon variables. 



5 



Poids 


Valeurs mesurees 


(nig) 


(*) 


3 


33,6 


5 


33,8 


8 


33,8 


12 


33,9 


14 


33,8 



(*) Exprimees en 6*80 %c SMOW 



V. Analyse dn raoport 



15 



20 



On a determine sur un 6chantillon d'acetinilide un rapport 
isotopique HN15N / i<*N 2 de 0,7312 (Tableau 6) avec une reproductibilite 
correspondant a un ecart de 0,0012 qui permet une determination correcte 
de la teneur en azote dans les composes organiques simultanement avec 
l'oxygene 18. 

Tableau 6 : Reproductibilite du rapport isotopique unisn / 14 N 2 du 
pic d'elution de l*azote lors de la pyrolyse d'acetanilide (prise d'essai - 8 
mg). 



25 



30 



Essai 


Valeurs mesurees 




(129 / I30) 


1 


0.7309 


2 


0,7302 


3 


0,7325 


4 


0,7303 


5 


0,7321 


moyenne 


0,7312 


+ O 


0,0010 1 
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REVINDICATIONS 

1. Methode de mesure de la teneur en 180 et/ou en 15N d'une 
substance chimique contenant de Poxyg6ne et/ou de l'azote, caracterisee 
en ce qu'elle comporte les Stapes suivantes : 

a) on effectue la pyrolyse de ladite substance en presence de 
carbone, 

b) on effectue la separation des differents gaz de pyrolyse, 
notamment de CO et/ou N2, et 

c) on determine le rapport isotopique entre 180 et *2C 160 et/ou 
respectivement i«N isn et i«N i«N en mesurant les intensity des 
ions de masse 28 (*2C 16Q) et 30 ( 12c 180) ou 29 ( i*N 15N) et 28 
(14N 14N) dans un spectrometre de masse dans lequel on a introduit 
ledit gaz CO et/ou respectivement N2 de pyrolyse et un gaz CO et/ou 
respectivement N2 de reference dont on connait la teneur en l *0 
et/ou respectivement 15N. 

2. Methode selon la revendication 1, caracterisee en ce qyx'k retape 
a) on effectue une pyrolyse dans un dispositif de pyrolyse (1) comportant 
un tube de pyrolyse (2) en graphite, k une temperature ou le gaz CO2 est 
transform^ en CO. 

3. Methode selon la revendication 2, caracterisee en ce que le tube 
de pyrolyse est en carbone vitrifie et contient de la poudre de carbone et 
la temperature de pyrolyse est d'au moins 1200°C en l'absence de 
catalyseur. 

4. Methode selon la revendication 2, caracterisee en ce que le tube 
de pyrolyse est en carbone, contient de la poudre de carbone nickeie et la 
temperature de pyrolyse est de 1100°C. 

5. Methode selon l'une des revendications 1 k 4, caracterisee en ce 
que Ton effectue k retape a), une pyrolyse dynamique sous flux d'heiium. 
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6. Appareillage utile pour la mise en oeuvre d'une methode seloh 
Tune des revendications 1 k 5, carac tense en ce qu'il comprend branches 
en s6rie : 

- un dispositif de pyrolyse dynamique sous flux d'helium (1) ; 

- un dispositif de separation des gaz de pyrolyse par 
chromatographic (9 ( 10), 

- un spectrom^tre de masse (12), et 

- un dispositif d'acquisition et de traitement de donnees des 
intensity des ions de masse 28, 29 et 30 (13). 

7. Dispositif de pyrolyse utile dans Tappareillage selon la 
revendication 6, caract£ris<§ en ce qu'il comprend un four tubulaire (1) 
contenant un tube de pyrolyse (2) en carbone contenant de la poudre de 
carbone (6), lequel est entoure par un tube de protection en c6ramique 
(3), et des moyens de circulation d'un courant d'helium £ l'intlrieur dudit 
tube de pyrolyse et entre ledit tube de pyrolyse et ledit tube de protection 
en ceramique. 
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